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パ ル ス め っ き に よ る 酸性 ク エ ン 酸浴 か ら の
NトMo 合金の 電着歪み に つ い て
蓮覚寺 聖一 ， 向 昌 員一郎 ， 中村 優子 ， 平 田 貴之
1 . 緒 言
高 ïfij食t性 Ni-Mo 合金を め っ き 法で得 ょ う と す る と 電着歪みに よ っ て 電着物表面に亀裂を生 じ 耐食性
を損な う 。
近年 ， 新 し い め っ き 技術 と し て ， 電着応力 が低減で き る パ ル ス め っ き 法が注 目 さ れて い る 。 こ の 手
法に よ れば ， 交換電流密度 の 小 さ い金属に対 し て は短時間 の 大電流密度 (大 き な過電圧) を用 い る こ
と に よ り 結品粒の微細 な め っ き が ， ま た交換電流密度 の 大 き い金属に対 し て は オ フ タ イ ム の と き 濃度
分極が減少 さ せ ら れ る こ と に基づ く 平滑め っ き が可能 と な る 。 し た が っ て ， パ ル ス め っ き に よ り ピ ン
ホ ー ル が少 な く 電着応力 の 低い電着物が得 ら れ る 。 1)例 え ば ， Cr と Re 電着物で、は電着応力 (電着歪み〉
の低減に よ り 電着表面 の亀裂が減少 し た と 報告 さ れ て い る 。 m
本研究では ， Ni-Mo 合金に パ ル ス め っ き 法を採用すれば電着応力 の低い高耐食性薄膜を得 ら れ る こ
と が期待で き る の で ， 酸'性 ク エ ン酸浴を用 い て パ ル ス 電流が合金組成や電着応力 (電着歪み) ， そ し て
表面形態に及ぼす影響 に つ い て 直流 の 場合 と 比較検討 した。
2 . 実 験
2 . 1  パ ル ス め っ き 条件
パ ル ス め っ き 条件は以下の式で定義 さ れ る 4 つ の変数に よ っ て 決定 さ れ る 。
Ia=Ip X Ton/(Ton+ Toff) … ( 1 )  
こ こ で、 Ia は平均電流密度 ， Ip は ピ ー ク 電流密度 ， Ton は オ ン タ イ ム ， Toff は オ フ タ イ ム で あ る 。 こ の
と き ， パ ル ス 周波数 f と デ ュ ー テ ィ ー サ イ ク ル O は
f = l/(Ton + Toff) … ( 2 )  
8 = Ton/(Ton+ Toff) … ( 3 )  
と 定義 さ れ る の で ( 1 ) 式は以下の式で表せ る 。
Ia= Ip X  Ton/(Ton + Toff) = Ip X Ton X f = Ip X 8 ・ ( 4 ) 
本実験で、 の パ ル ス め っ き 条件は デ ュ ー テ ィ ー サ イ ク ル を0 . 5に 固定 し ， ピ ー ク 電流密度 を 5 ， 1 0 お
よ び20A/dmペ パ ル ス 周波数を 1 ， 10お よ び20Hz と 変化 さ せた。 ま たパ ル ス め っ き と 直流 め っ き で
得 ら れ る 電着歪みを 比較す る た め ， 直流め っ き の電流密度は ノ勺レ ス め っ き で の ピ ー ク 電流密度 (Ip=
5A/dmり と 対応す る 5 A/dm2 と し た 。
89 
富 山 大学工学部紀要第47巻 1996 
2 . 2  め っ き 液組成お よ び電極の前処理
め っ き 浴 は 2 回蒸留水に0 . 01 �0 . 20Mモ リ ブ デ ン酸 ナ ト リ ウ ム ， 0 . 36M硫酸 ニ ッ ケ ル ， お よ び0 . 30
M ク エ ン酸 ナ ト リ ウ ム と な る よ う に溶解 さ せ硫酸で pH3 . 5に調整 し 3 日 間熟成 さ せた後 ， 裕温度25 'C
無揖枠で使用 し た 。
め っ き 基体金属 に は ， ア ル カ リ 溶液 (水酸化 ナ ト リ ウ ム 15 g ， 炭酸 ナ ト リ ウ ム 40 g ， リ ン酸水素 ナ
ト リ ウ ム30g/dmり 80 'C に て 15分 ， 次に酸溶液 (硫酸400ml ， 硝酸100ml ， 塩酸 1 ml/dm勺 で 1 分間
の洗浄を施 し た 銅板 (40 x 20 x 0 . 3mm) を縦型静止状態で用 い た 。
2 . 3  電着歪み測定 ， 電着物分析 お よ び そ の X 線解析
電着歪 み は め っ き 膜 の 電着応力 が基体基板 の たわみ と し て 反映 さ れ る の で ， 試料銅板 の 片面に歪み
ゲ ー ジ (脚東京測器研究所製 CY-10) を貼 り そ の 面を バ リ ア ー (BLH Electronics 製 SR-4) と 絶縁塗
布剤 (e!f atochem 糊製 タ ー コ 5980- 1A) で完全に被覆 し ， め っ き の進行に つ れ て 変化す る 電着歪みを
動歪み計 ( ミ ネ ベ ア 制製DSA-I0) と ア ナ ラ イ ジ ン グ レ コ ー ダ ー (横河製model 3655) に よ り 測 定 し
た。 4)
得 ら れた電着物 の組成分析は波長分散X 線分光法 ( 島津製作所製 EPMA - 1 500) に よ っ て 行 い ， そ
の 結果か ら Ni を 2 価 ， Mo を 6 価 と し て 電流効率を 算 出 し た 。 不均一歪み と 結晶 子サ イ ズ は X 線 回 折
法 (理学電機製 RAD - I C) で ， 表面観察は走査型電子顕微鏡 (島津製作所製 EPMA - 1 500) に よ り 行
な っ た。
3 . 結果お よ び考察
3 . 1  パ ル ス め っ き 条件が電着物組成 と 電流効 率 に 与 え る 影響
3 . 1 . 1  ピ ー ク 電流密度が電着物組成 に 与 え る 影響
一定の ノ勺レ ス 周波数 (f = 1 0Hz) で ， ピ ー ク 電流密度を変化 さ せ た 時 に め っ き 浴 中 の モ リ ブ デ ン 酸 イ
オ ン濃度が電着合金 中 の Mo 含有率 に及ぼす影響を Fig. l に示す。 モ リ ブ デ ン酸イ オ ン濃度が高 く な る
に つ れ Mo 含 有 率 は 増 加 し た 。 ま た増 加傾 向 は ピ ー ク 電流密度 に よ っ て 異 な り ， 他 の パ ル ス 周 波数
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( f  = 1 ， 20Hz) で も 上述 と 同様な傾 向 を 示 し た。 こ れ ら の 傾 向 は直流め っ き で得 ら れた結果 と 同様
で あ り ， ピ ー ク 電流密度が電着物組成に与 え る 影響は直流の場合の電着電流密度 と 組成 と の 関係 と 同
じ で あ っ た。
Fig. 1 での縦軸 (Mo 含有率) を 合金 の 全析 出 電流効率に変換 し た グ ラ フ を Fig.2 に示す。 合金 の 全
析 出 電流効率は モ リ ブデ ン酸イ オ ン濃度が0 . 10Mの 時に最大 と な っ た。 いずれの パ ル ス 周波数 で も モ
リ ブデ ン酸 イ オ ン濃度が0 . 05M� 0 . 10Mで最大を示 した。 こ の よ う な最大を生 じ た の は モ リ ブデ ン酸
イ オ ン濃度が0 . 05M�0 . 10M以降で は Ni の 部 分析 出 電 流 効 率 が減少 し た た め に 生 じ た と 考 え ら れ
る 。
3 . 1 .  2 パ ル ス 周波数が電着物組成に与え る 影響
一定の ピ ー ク 電流密度 (Ip= 5A/dmり で ， パ ル ス 周波数を変化 さ せた時 に め っ き 浴 中 の モ リ ブ デ
ン酸イ オ ン濃度が合金 中 の Mo 含有率に及ぼす影響を直流め っ き の場合 CId = 5A/dmり と あ わ せ て
Fig. 3 に示す。 合金中 の Mo 含有率 は モ リ ブデ ン酸イ オ ン濃度が高 く な る につれ増加 し ， そ の増加傾 向
は直流め っ き の場合 と ほ と ん ど変わ ら な か っ た。 他の ピ ー ク 電流密度 (Ip= l O ， 20A/dmり で も 同様
な結果が得 ら れ ， 直流め っ き と 比較す る と パ ル ス 周波数に よ る 電着物組成への影響は見 ら れな か っ た。
Fig. 3 での縦軸 (Mo 含有率〕 を合金の全析出電流効率に変換 し た グ ラ フ を Fig.4 に示す。 合金 の 全
析 出 電流効率はパ ル ス 周波数 を 1 0 ， 20Hz と 変化 さ せた場合 ， 直流め っ き の場合 よ り も 向上す る こ と が
わか っ た。 こ の 向上は他の ピ ー ク 電流密度 (Ip = 1 0 ，  20A/ dmち で も 見 ら れた。 こ れはパ ル ス 周波数
が 1 0 ， 20Hz の 時 は オ ン タ イ ム と オ フ タ イ ム がそれぞれ50 ， 25msec で あ り ， 本実験で の ピ ー ク 電流値
で析 出 し た合金の組成に見合 う 物質補給が可不足な く 行なわれた た め だ と 思われ る 。 す な わ ち ， 濃度
分極が直流め っ き やパ ル ス 周波数 1 Hz の場合に比べ て 小 さ く な っ た た め に 電流 効率 が 向 上 し た と 推
演目 さ れ る 。
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3 . 2  パ ル ス 周 波数が電着歪 み に 与 え る 影響
得 ら れた め っ き 物 の 電着歪みを歪み ゲ ー ジ法に よ り 測定 し た。 浴組成を 0 . 10Mモ リ ブデ ン酸 ナ ト リ
ウ ム ー0 . 36M硫酸 ニ ッ ケ ル 0 . 30M ク エ ン酸 ナ ト リ ウ ム ， pH3 . 5 と し ， パ ル ス め っ き での ピ ー ク 電 流 密
度 と 直流め っ き で の 電流密度が 5 A/dm2の条件下 ， 合金の全析出電流効率 と 通電量 の 積 ， す な わ ち
電着に実際使われた電気量 (以後は有効電気量 と 記す) と 歪み の 関係を Fig目 5 に示す。 こ の め っ き 条
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件 で は Mo 含有率 は ほ ぼ一定で、そ の変動量 は 約 1 �
2 wt.% で あ る (Fig. 3) 。 す な わ ち ， Mo 含有率 の ほ
ぼ 同 じ電着物 に つ い て は ， 電着歪 み 曲 線は ほ ぼ同 じ
で ， そ の 歪み変化は約1250C/dm' ま で 直 流 < 1 Hz 
< 10Hz < 20Hz の 順 で あ っ た。 パ ル ス め っ き は 直 流
め っ き に 比べ て 電着応力 を低下 さ せ る と す る 一般財
と 一致 し な か っ た。 特 に ， パ ル ス 周波数が10Hz ， 20 
Hz の場合では電着歪 み は 有 効 電 気 量 の 増 加 と と も
に直流め っ き よ り も 増 し た 。 パ ル ス 周 波 数 が 1 Hz 
と 直 流 め っ き の 場 合 ， そ れ ぞ れ 約 1 ， 87 5 ， 3 ， 7 5 0  
C/dm' で歪みに最大を 生 じ ， パ ル ス 周波数 が 1 Hz 
の場合で は 1 ， 875C/dm' を超え る 有効電気量では直
流 め っ き に比べ て 電着歪みが大 き く 低減 し た。 こ の
よ う な歪みの急激な変化は電着物 に ク ラ ッ ク が発生
し た た め ， 基体金属に電着歪みが伝わ ら な く な り 歪
みが大 き く 低減 し た よ う に測定 さ れた も の と 考 え ら
れ る 。 以 上 の 結果か ら ， 歪み ゲ ー ジ法に よ る 電着歪
み測定だけか ら ク ラ ッ ク の発生を抑制す る め っ き 条
件を決定す る こ と に は無理が あ る と 思われ る 。 言 い
換 え れ ば表面形態や結晶子 自 体の歪み を考慮すべ き
で あ る の で こ の 点に つ い て は次節で述べ る 。
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3 . 3  パ ル ス 周 波数が表面形態 に 与 え る 影響
パ ル ス 周波数が表面形態 (SEM 像〉 に与 え る 影響を Fig. 6 に よ っ て 示す。 直流め っ き (a) ， パ ル ス 周
波数 1 Hz (b) ， 1 0Hz (c) ， 20Hz (d) の場合をそ れぞれ示 し て い る 。 直流 め っ き の 時に比べて パ ル ス め っ
き では電着表面が平滑 と な る がわか っ た。 特 に ， パ ル ス 周波数が10Hz ， 20Hz の場合での電着物は直流
め っ き の そ れ よ り も 光沢が あ っ た。 直流め っ き で は細かな ク ラ ッ ク が ， パ ル ス 周波数が 1 Hz では大 き
な ク ラ ッ ク が多 く 発生 し て い た が ， パ ル ス 周波数が10Hz ， 20Hz の場合で、 は減少 し た 。
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Fig . 6 Inf1uences of the pulse plating on the surface morphologies of Ni-Mo alloys deposited 
from the 0 .36M nickel sulfate - 0 .30M sodium citrate - O . l OM sodium molybdate bath at 
5A/出n2 ( 4375 coulomb/dm 2 )  lU1der the duty cycle of 0.5 . 
3 . 4  パルス周波数が不均一歪み と 結晶子サ イ ズに与え る 影響
X 線回折法 と Hall の方法に よ り 得 ら れた結晶子サ
イ ズ と 不均一査み の結果を Table. 1 �.こ示す。 結品子
サ イ ズは直流 < 1 Hz < 10Hz < 20Hz の 順 で ， 不均一
歪み は20Hz < 直流 < 1 Hz < 10Hz の 順 で あ っ た 。 こ
の序列は歪み ゲ ー ジ法で得 ら れた結果 と は異 な っ た。
こ の違 い は測定法の違いに基づ く も の と 考 え ら れ る 。
す な わ ち ， X 線回折法では結品性 の 良 い 部分が強調
さ れて 測定 さ れ る の に対 し て 歪み ゲ ー ジ法では電着
物全体の歪みが検出 さ れ て い る た め に 生 じ た と 思わ
れ る 。
こ れを 明 ら か にす る た め に 、 X 線回折パ タ ー ン の
半価幅か ら 結 晶化度を考慮 し た。 そ の結果を Fig. 7 
に示す。 直流め っ き (a) ， パ ル ス 周波数 1 Hz (b) ， 10  
Hz (c) ， 20Hz (d) の 場合をそれぞれ示 し て い る 。 直流
め っ き の場合に比べて ， パ ル ス 周 波数 1 Hz < 1 0Hz 
< 20Hz の順で (1 1 1) 面が優先成長 し そ の 他 の 面
の 回折パ タ ー ン は 大 き く 拡が っ て い る こ と か ら ， 電
着物は ア モ ル フ ァ ス 構造 に な っ て い る こ と がわか っ
た。 特 に パ ル ス 周波数が20Hz で あ る 場 合 は こ の ア
Table. l Influences of th巴 pulse plating on the 
strains and crystallite sizes 
Plating conditions 
D.C 1Hz 10Hz 20Hz 
strain 0.522 
αystallite size 
今 0.948( x 10込μm )
0.648 1 . 1 03 0.369 
0.979 1 . 1 38 3.600 
Ni-Mo alloys deposited from the 0.36M nickel 
sulfate - 0.30M sodium citrate - 0 .10M sodium 
molybdate bath at 5Ndm 2 under the duty 
cycle of 0.5 . 
モ ル フ ァ ス 化 の 傾 向 は著 し く な り ， ( 1 1 1) 面以外の成長は見 ら れ な か っ た。
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Fi g .  7 I n fl uence of the p u l s e  p l a l i n g  on l h e  X - ray d i ffrac t i o n  pattern s o f  N i - Mo a l l oys 
depos i ted from the 0.36M n i ckel  s u l fa lc  - O . 30M s od i u m  c i l rate - O. l OM s od i u m  molyb­
date hath a t  5 A /dm 2 u nder the duty cycle o f  0 .5  . 
4 . 結 論
酸性 ク エ ン酸浴か ら パ ル ス め っ き し た Ni-Mo 合金 に つ い て 検討 し た結果 ， 次 の こ と が 明 ら か に な っ
た。
1 ) 合金 中 の Mo 含有率 は モ リ ブ デ ン 酸 イ オ ン濃度 と ピ ー ク 電流密度に依存 し ， パ ノレ ス 周 波 数 に 依
存 し な い。
2 ) パ ル ス 周波数が10Hz ， 20Hz の場合では直流め っ き の 場合 よ り も 合金 の 析 出 電 流 効 率 が 向 上 し
た。
3 ) 直流め っ き の 場合に比べ ， パ ル ス め っ き では電着表面が平滑 に な り パ ル ス 周波数が 1 0Hz お よ び
20Hz の場合では ク ラ ッ ク が減少 し た 。
4 ) パ ル ス め っ き に よ っ て 酸性 ク エ ン酸浴か ら 得 ら れ る Ni-Mo 合金は直流め っ き で得 ら れ る そ れ よ
り も ( 1 1 1) 面が優先成長 し た電着物で、 あ っ た。
参 考 文 献
1 ) The Electrochemical Society of ]apan ， “Sentan Denkikagaku" ， 88 ( 1 994) 
2) A.Knoedler， American Electroplater 's Society Pulse plating Symposium ( 1 979) 
3) K.Hosokawa， J .C .Piuppe， and N.Ibl ，  in “Proceedings 01 Interlinish 80" ，  S .Harwyama， Editor， 58 
( 1 980) 
4) S . Rengakuji， Y .Nakamura， K.Nishibe， Denkikagaku， 58， 349 ( 1 990) 
平成 7 年電気化学協会北陸支部大会発表
an-A nu
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Strain in  Ni-Mo Alloys Pulse-Plated F rom 
An Acidic Citrate 8ath 
Seichi RENGAKUJI， Sinichirou MUKOBATA， Yuuko NAKAMURA 
Takayuki HIRA T A 
ABSTRACT 
The effect of the pulsing current on the composition and strain of Ni-Mo alloys pulse-plated 
from acidic citrate bath was investigated.  The molybdenum content increased with increasing 
molybdate ion concentration in the bath， and the increasing tendency of molybdenum varied with 
a peak current density. The molybdenum content was not dependent on a pulse frequency， 
therefore the strain in deposits was not affect by pulse frequency. Comparing with the cracks in 
deposits obtained from D.C.-plating， the cracks were reduced by the applying pulse-plating 
conditions such as the pulse frequencies of 10 and 20Hz. The surface of deposits pulse-plated 
was smoother than that of D.C.-plated surface. 
〔英文和訳〕
パ ル ス め っ き に よ る 酸性 ク エ ン 酸浴 か ら の
NトMo 合金の 電着歪み に つ い て
蓮覚寺 聖一 ， 向 畠 員一郎 ， 中村 優子 ， 平 田 貴之
酸性 ク エ ン浴か ら 電着す る Ni-Mo 合金の組成や電着歪み にパ ル ス 電流が及ぼす影響につ い て 検討 し
た。 Mo 含有率 は モ リ ブデ ン酸イ オ ン濃度が高 く な る につれ増加 し ， そ の増加傾 向 は ピ ー ク 電流密度
に よ っ て 変化 し た 。 ま た Mo 含有率はパ ル ス 周波数に依存 し な か っ た。 それゆ え析出物中 の 電着 歪 み
はパ ル ス 周波数に よ っ て も 影響 さ れな か っ た。 パ ル ス 周波数10 ， 20Hz の条件下で、パ ル ス め っ き を行な
う と 析出物の ク ラ ッ ク は直流め っ き の場合 と 比較 し て 減少 し た。 ま た ， パ ル ス め っ き に よ っ て 得 ら れ
た電着物の表面 は直流め っ き の そ れ よ り も 平滑 と な っ た。
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